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Dr« Tasuku Suwa, Tokyo, 4-43-4, Saginomiya , Nakano-ku, Japan 



^•Verrabjren zur Herstellung^ von Distickstof foxid " 



Die Errindung^ betrifTt ain Vierfalaren mit liohein Virkimgsg^rad 
zur Herstellung von Blstickstof f oxid , in dessen Verlauf 
Ainmoniak dlrekt Uber vielsturige KatalysatorscJilchten mit 
Jiohem LJmse tziin^8verliM.ltnis oxidiert -wird* Dabei wird das 
produzierte Distickstof f oxid gereinigt, indem die oxidierten 
Gase separiert und duroh Absorption unter h.oia,eii] Druck, der 
eine Desorption iinter vermindertem Druck folgt, konzentrxert 
werden* 

Die ErrinduTig ist g^ekenxizeioiinet durcli die Benutzun^* eines 
vielsturigen Reaktors, der nieJfcirere Katalysatorscixicixten ent- 
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halt und mit einem wirkun^jsvollen Kuhlsystem ausgestattet 
ist, damit eine homogene Reaktion der kataly tischen 
Oxidation des Ammoniaks mit Sauerstoff durchgef Uhrt werderT 
kann, sowie durch eine wirtschartliche Reini^ung und 
Konzentrationssysteme fur das Reaktions§^as • 

Bine Mischun^ aus Ammoniak und Sauerstoff wird zu der ersten 
Katalysatorschicht geleitet. Das resuXtierende Produkt , das 
Distickstof foxid enthalt, wird auf eine Teraperatur abge- 
kiihlt, die nicht unterlialb des Taupunktes von Vasser in dem 
besagten resultierenden Gas liegt. Anscblieiiend wird es 
der zweiten Katalysatorschicht zusammen mit neu hinzugef Ugtew 
Ammoniak geleitet, ohne dafi das Distickstoff oxid abgeschieden 
wird. Indem es nachfolgend durch mehrere Katalysatorschichten 
unter Vermeidung einer Bxplosionsg^efa hr geleitet wird, 
wobei die gleichen Arbeit svorgange wiederholt werden» wird 
hochkonzentriertes Distickstof foxid erhalten. 

Das sich ergebende Gas wird in ein Reinigungssystem geleitet* 
das einen Rieselturm (scrubbing tower) unter Normaldruck 
enthalt, der mit einer Alkalilbsung beschickt wird. Hier 
werden Oxide mit hoherem Sticks t of fgehalt , also Nebenprodukte , 
die in Alkalilosung loslich sind» durch Behandlung rait Alkali- 
lusungen entf ernt • 

- 3 - 
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Das gerelnlgte Gas wird in das Konzentx-at ions system geleitet , 
das Druckwasser-Absorptionssysteme tind Desorptionssysteme 
enthalt, die das Distickstof f oxid unter sukzessiver Druck- 
verminderuiig freigeben. Bs werden zvei Rieselturme und zwei 
Desorptionstlirme benutzt. Gase, die durcb das Reinigungrs-^ 
system gereinigt worden sind, i^erden in den ersten Rieselturm 
des Konzentrationssystems geleitet, um Stickstoff lind Sauer- 
stoff vom Distickstoffoxid durcli Absorption in Wasser unter 
liohem Druck zu trennen* Das unter bohem Druck steb^nde, 
Distiokstoff entbaltende Wasser, das vom Boden des ersten 
Rieselturmes abgezogen wird, wird zum ersten Desorptionsturm 
geleitet, um das konzentrierte Stickstoff oxid freizugeben, 
das wiederum durcb Wasser im zweiten Rieselturm absorbiert 
wird und einer weiteren Konzentration unterzogen wird. Das 
Distickstoffoxid entbaltende Wasser, das vom Boden des zweiten 
Rieselturmes abgezogen wird, wird zum zweiten Desorptions- 
turm zusammen mit dem Wasser geleitet, das vom Boden des ersten 
Desorptionsturmes abgezogen wird und das eine betracbtliohe 
Menge von Distickstoffoxid entbellt* Dies gescbiebt, um bocb- 
konzentriertes Distickstoffoxid durcb Verminderung des Druckes 
zu sammeln. In Fallen, wo Stickstoff oxide aus Ammoniak durcb 
katalytiscbe Oxidation gewonnen werden ist bekanntermaiien 
die Ammoniak-Konzentration unter luji zu balten, um ein 
Explosionsrislko auszuscbalten, berubend auf der Tatsacbe, 
daB eine Ammoniakkonzentration von 155^ die Bxplosionsober- 
grenze bei Ammoniak-Luf t- und Ammoniak-Sauerstof fgemiscben ist. 
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Daraus i'olgeiid darf zur Vermeidung des Exploslonsrlslkos 
und zur Erhaltuiig stabiler fiedingungen ffir die Reaktlon 
die Konzentration von Dis tickstof f oxid einlge Prozent pro 
Durchgang zur Erzeugung von Dis ticks toff oxid durch Amtnoniak— 
oxidation nicht ubersteigen. 

Im herkommlichen Verfahren, beispielsweise nach der Japanischen 
Patentschrif t Nr, 298 SJS^ warden Distickstof f oxid enthaltende 
Gase, die durch katalytische Reaktion erhalten \tforden sind, 
gekiihlt, mit Ammoniak und Sauerstoff angereichert und dann 
wieder in den Zyklus eingebracht , um die Konzentration des 
Dis tickstof f oxides zu erhbhen. Dei Anvendung des herkdniinlichen 
Verfahrens zur Herstellung von Distickstof f oxid auf komttier- 
zieller Basis iiiuG ein Geblase mit grober Leistung eingesetzt 
vrerden, das groioe Mengeii der Gase in den Kreislauf zursick- 
fUhrt, \4obei diese Menge das zelui- bis liunder tf aclie der Menge 
des eigentlichen Produktes, Distickstof f oxid , ausmacht. Dein* 
nach ist der Elektri zitatsverbrauch zum Betrieb des Geblases 
vergleichsweise hoch, da es die Gase vieder in den Kreislauf 
zuriickfUhrti die nicht an der Hauptreaktion teilnehmen, 

Beitn Konzentrat ionssystem des herkoiiiitilichen Verfaiirens wlrd 
das Produkt des oben geuannten Reaktors konipriniiert und mit 
Vasser unter Denutzung eines Rieselturmes gewaschen* Das aus 
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dem Rieselturm lierausgeriilirte « Dlstickstorr enthaltende Wasser 
wird In den druckverniindez*nden Desorptlonsturm der ersten 
Stufe geleitet. Dort glbt es Dlatickstof f oxid von 909^ Rein- 
Jieit fre±f das zur Eingangsseite des Kompressors zuriickge- 
ruiirt wird, zusaoimen mit dem Distickstof f oxld , das durcli den 
Reaktor erzeu^t und gewasolien ist« Die Verlustgase vom Kopf 
des Rieselturmes entlialten jedoch. immer noch einige Present 
Distickstoff oxid (s, T. Suva et alj J, diem. Soc. of Japan, 
o4 (11) I87y - 1888, 1961). Biner der groiSen Nacliteile des 
bekannten Yerfahrens ist der grol3e Yerlust von ungenutztexa 
Distickstoff oxid aus dem Rieselturm. 

Daher ist es das Ziel der Brfindung, ein neues Yerfaliren Tiir 
die Herstell^ang von Distickstof f oxid anzugeben, bei dem der 
Anteil von Distickstof f oxid , der vom Yielstuf enreaktor zu 
erhalten ist, und der Wirkungsgrad der Reinigungs*- und 
Konzentrationssysteme viel groBer ist als bei den bekannten 
Yerfahren* 

Wenn eine Mischung aus Ammoniak und Sauers toff durch die Kata- 
lysatorscbicbt bindurcbgelit , finden rolgende vier Oxidations- 
Reaktionen statts 



2NH^ + 20^ ^ N^O + JH^O + 136,8 Kcal. 



(1) 



kUEy + 50^ ^ km + 6n^0 + 214,96 Kcal* 



(2) 
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4NH^ + 70^ ^NO^ + 6H2O + 269,5 Kcal. (3) 

UNH^ + + 6h^0 + 301.36 Kcal. (k) 

Venn Distlckstof f oxld erzeugt werden soil, ±st es not^nendlg, 
Reaktlonsbedlngungen einzuhalten. bei denen die Reaktlon 
nach der chemlschen Formel (1) meist bevorzugt ablaurt (vor- 
zugsweise bei Bedingungen wie : Reakt ions temper a tur 300^ C; 
Raumgeschwindigkeit 1000; ein Mangan-Vismut-Oxid als Kataly- 
sator ) • 

Aus der Formel (l) geht hervor, daii drei Mole Wasser als 
Nebenprodukt eines Moles Dis tickstof f oxld erzeugt werden* 
Da Wasser in TlUssiger Phase ein Katalysatorgif t ist, sollen 
die hergestellten Gase nicht unter den Taupunkt abgekiihlt 
werden. Urn Uberhitzung in der nachsten Katalysatorschiciit zu 
vermeiden, werden die hergestellten Gase auf eine Temperatur 
oberhalb des Taupunktes abgekUhlt, mit Ammoniak angereichert 
und in die naohste Katalysatorschicht geleitet, urn dort 
einer zweiten Oxidationsreaktion unterzogen zu warden. 

I>urch HinzurUgung von Ammoniak reagiert Stickstof fdloxld , ein 
Nebenprodukt » das sich gemaii der chemlschen Formel (3) er- 
gibtp mit dem nun hinzugef Ugten Ammoniak, und es wird sofort 
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eine kleine Menge Ammonitimnltrat produziert. Dlese Reaktion 
schadet Jedoch der Hauptreaktlon nicht, da Arnmonlumiiltrat 
entsprecliend der chenisclien Pormel (5) zerfallt, wenn es 
durch die Katalysatorschiclit bei einer Temperatur von un^e- 
fahr 260*^ C hlnduroligeleltet wlrd : 

NH^NO^ ^ Zn^O + N^O + 13,6 Kcal. (5) 

Durcli laehrraolies Hinzufugen von Antmonlak vof dem Duxchgang 
durch die KatalysatorscJiiclit und durch die nachfolgende 
Oxidationsreaktlon innerhalb der Katalysatorschicht kbnnen 
Gase hergestelXt werden, die 30 bis kO^ Distickstof foxid 
enthalten. Eine wesentliche Abnahme des Elektrizitatsver- 
brauches im Vergleich zu den bekannten Verfahren kann durch 
das Verfahren der Erfindung in Verbinduug mit einem wirk*- 
samen Reinigung^s-* und Konzentrationssystem erreicht werden. 

In der Beschreibung dieser Erfindung kdnnen einige Ahnlich- 
keiten zu den von A. P. Zasorin und Atroshchenko ver- 

dfrentlichten Berichten gefunden warden (Zhr. Prikl. Khim, 
40 (7) -1414^19 (1967) and C. A. 67 (24) 1tOl46t (1967)). 
Diese ^Berichte beziehen sich Jedoch auf die HerstelXung von 
Stickstorrdioxid als Ausgangsmaterial fUr die Herstellung 
von Salpeters&ure, Bin Platizinetz wird als Katalysator be- 
nutzt* Die Gase warden bei einer hbheren Temperatur herge- 
stent und mUssen stark abgektthlt werden, um bei einer hohen 
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Raumg-esciiwiidifikelt arbeiten zu kimnen. Die Verfasser dieser 
Berichte schla(jen einen Satz verschiedener iinabhangieer 
Reaktoren vor, die niit Kiiiiisys teinen von holiem Wirkungsgrad 
ausgerUstet slnd , die in einer kommerziellen Anla^-e benutz^t 
werden sollen. Bei der Ilerstellun^ von Dis ticks toff o^id konnen 
die Verriii^eruiit, t^er Baukosten und die Vereinf achung der An- 
lage nicht durch eine solclie Aiilage erreicht warden. 

Die vorliegende Erfindung zielt auf die Herstellung von Di- 
stickstoffoxid unter Benutzung hochwirksamer Wismut-Mangan- 
Oxid-Katalysatoren und auf die Verwendung nur eines viel- 
stufigen Reaktors^ der mit meiireren schiciitartigen Buden 
ausgerustet ist, die den Katalysator tragen, der durch ein 
eingebautes Kuhlsystem gekuhlt wird. Sie ergibt neue Reini- 
gungs- und Konzentrationssysteme fiir Distickstof f ojiid . Die 
Reaktionswarme kann ubergangslos innerlialb der Katalysator- 
schicht abgeleitet werden. Das Dis ticks toff oxid kann zu 
niedrigeren Kosten hergestellt werden. 

In Bezug auf Relnigung, Abscheidung und Konzentration des 
Distickstoffoxids von den erzeugten Gasen, die eine Mi 3 c hung 
aus DistickstoffoAid, Sauerstoff, Stickstoff, Ammoniak und 
kleinen Mengen hiiher oxidierter St icks tof f verbinduugen sind, 
unterscheidet sich das System, das in dieser Erfindung benutzt 
wird, stark vom herkoramlichen. Wuhreud das herkiimniliche Ver- 



^ ^ ^ 



1 0 9 8 1 2 / 1 /. R 8 



- 9 - 

2040219 

faiiren einen Wasditurm und zwei Desorptionsttirme benutzt 
und trotzsdem der Verlust an Distickstof f oxid betraclitlich 
ist, beiiutzt das System gemai3 der Brl'indung zwei Rlesel- 
tunne und zwei Desorptionsturme , die es ermogliclient dsj^ 
rast das i^esajnte Produkt^as gewoxinen wird. Mehr noch, der 
Verbraucli an Blektrizitat kann betraclxtlicli reduziert werden, 
da die Menge der in den Kreislauf zuriickgerfihrten Gase viel 
kleiner ist als bei deni herkommliclien Verfahren. 

Bei Verwendung dieses Verfahr ens ist es nidglich, eine kompakte 
Anlage zu bauen, die llill seinriciitungen zu rationalisieren 
und den Gesaintwirkunesgrad zu erhSlien. Dabei ist der Ertrag 
an Distickstoff oxid vergliciien mit den lierkommliclien Verfahren 
vergrdJiert, 

In der Zeiciinung ist ein Ausf Uhrungsbeispiel der Erfindung 
erlautert« Die Piguren zeigen: 

Fig. 1 ein PluBdiagramm eines Verf aiirensbeispieles 5 
Fig, 2 einen Reaktorturm 1^ der mit inebreren scliiclitartigen 
Boden ausgerUstet ist, die den Katalysator 2 tragen, 
in den KOtilsystenie 3 eingesetzt sind. Zu Beginn des 
Arbeitsablaufes wird der Katalysator durcli ein wsLrme- 
Ubertragendes Medium aufgebeizt » das durch die ICuhl- 
aysteme flieUt, Wahrend des Arbeitsablaures wird die 
Oxidationsliitze durch dasselbe warineiibertragende 
Medium abgefiiiirt. 
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Verf ahrensbeispiel : 

Eine Mischung aus 10, 5> Amnionlak, oyjo Sauerstoff und 0,5^^ 
Sticks toff wird mit einer Flieiigeschvindigkeit von 100 Litorn 
pro Minute der obersten Schiclit eines vielstufl^en Reaktors 
zugeleltety der mlt sechs Buden aus^erUstet ist. Dlese tragen 
den Katalysator, der ein Wlsmut-Man^^an-Oxld enthalt. Die 
Teroperatur der ersten Schlcht des Katalysators wird bei 300 
bis 320*^ C grehalten. Ammoniak wird void zweiten bis zum sechs ten 
Boden oberhalb Jeder Katalysatorschiciit mlt einer FlieUge^ 
schwindigkeit von lO Litem pro Minute eingeleitet. Jede 
Katalysatorschicht nird bei einer Temperatur von 300 bis 34o^ C 
und die Raumgescbwindigkeit zwischen 1000 und 1500 gehalten. 
Nach der ersten Reinigung der Reaktionsgase zur Abfuhrung 
von Ammoniak und anderen Nebenprodukten wie Sticks toff oxid 
und -dioxid durch Waschen rait Alkaliwasser wird eine Gasmischung 
erhalten, die 39^7% Distickstof f oxid, 10,4% Stickstoff und 
k9f9% Sauerstoff enthalt. 

Die Gasmischung, die durch das Re inigunga system hlndurchge^ 
leitet wird, wlrd unter einem Druck von 20kp/cm^ komprlmiert 
und In den Boden des ersten Rieselturraes kontlnuierlich ein- 
geleltet. Dort wird das Dlstickstof f oxld durch das Wasser ab«* 
sorblert, das vom Kopf des Turmes Im Gegenstron zum Strom des 
Gases eingeleitet wird. Stickstoff und Sauerstoff , die nlcht 
durch das Wasser absorblert warden, warden von Kopf des Riesel-* 
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turmes abgezogen. Distickstoff enthaltendes Wasser unter 
Druck wird zum ersten Desorptionsturm gele±tet, wo duroh 
Vermlnderung des Druckes auf 2 kp/cm^ 90% Distickstoff ojcid 
erhalten werdea. Distickstoff oxid von 90% Reinheit wird 
wiederum durch Wasser im zweiten Rieselturm absorbiert, 
Wasser vom ersten Desorptionsturm imd vom zweiten Riesel- 
turm wird gesaminelt und in den zweiten Desorptionsturm ein- 
geleitet, wo der Druok auf - 0.9 kp/cm^ vermindort wird und 
Distickstoffoxid mit einer mittleren Konzontration von 9iS,b'p, 
hergestellt wird. Der Gesamtertrag an Distickstoffoxid zu 
Ammoniak ist 76,9'jb, 
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Patentanspruch : 

Verfahren zur HerstelLung von Dis ticks toff oxid , daduroix 
^2iS£22SSi2iHi®i » Oxidat ionsverf ahren m±t einer 

Mischun^ aus Ammoniak und Sauerstoff ausgefulirt wird, die 
zu dem ersten schichtart igen Katalysat or-Boden eines 
Reaktors eixig^eleite t >/ird, der mit mehreren, hintereinander- 
liegenden Katalysator-BUden ausg^eriistet ist, \tfobei das ^ 
Reaktionsgas auf eine Temperatur oberhalb des Taupunktes 
des darin enthaltenen Wassers gekuhlt wird, anschlieliend 
frisch mit Amraoniak ajigerei chert in die zweite Katalysator- 
schiclit eiiigeleitet wird, wobei auf diese Weise Dis ticks toff- 
OAid genii^ender Konzentration hergestellt wird, indent der 
gleiche Arbeitsgang mehrmals wiederholt wird, und dadurch, 
dau eine ansclil ieuende Reinigung, Abscheidung und Konzentration 
des Oistickstof f oxids in zwei Riesel tiirmen und zwei Desorptions- 
tiirmen ausgefiihrt werden, wobei Vasser unter Druck, das vom 
Boden des ersten Rieselturmes kommt, in den ersten Desorptions- 
turm geleitet wird, anschlieliend das freie, hochkonzentrierte 
Distickstof f oxid im zweiten Rieselturm gewaschen wird xind 
danach das Dis ticks toff oxid enthaltende Vasser zusammen mit 
dem Distickstoff oxid enthaltenden Vasser vom ersten Desorptions- 
turm in den zweiten Desorpt ionsturm eingeleitet wird, wobei 
Distickstof f oxid von hoher Reinheit durch Verminderung des 
Vasserdruckes im zweiten Desorpt ions turm hergestellt wird. 
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